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摘 要 
无机开放结构材料具有着许多迷人的性质，在社会的各个领域中均有着广泛
的应用。作为无机开放结构材料的一个重要分支，基于[MO4](M=Si、Al、P、B、
S 等)四面体等构筑而成的化合物在过去的几十年中获得了快速的发展。然而值
得注意的是，该类无机化合物中，基于硫酸根基团构筑而成的三维框架结构的研
究则很少，这是由于合成方法上的限制所导致的。因此本文系统地探索了新型硫
酸盐化合物的合成方法。 
此外将 F 离子引入三维框架结构中可以对材料的结构和性能进行改进，例如
为了提高磷酸铁锂的电性能，人们尝试将 F 离子引入了磷酸铁锂的结构单元中。
因此在近十年来人们合成了大量的含氟磷酸盐。因此本文以过渡金属硫酸盐、稀
土金属硫酸盐、混合过渡金属稀土金属硫酸盐、过渡金属磷酸盐体系为研究对象，
采用了多氟少水的方法系统地研究了将 F 离子引入这四类化合物的方法，合成出
了 20 余种新化合物。通过粉末 X 射线衍射和单晶 X 射线衍射对它们的晶体结构
进行了表征，并且通过热分析测试、红外分析测试验证了它们的晶体结构。通过
扫描电镜、电子显微镜观察了它们的晶体形貌。并且对部分化合物的磁性进行了
测试。本文还对 NaVO2F2 化合物进行了系统的探索，获得了该化合物在不同热
力学条件下的 4 种晶型，并系统地探索了特殊条件下空间群确定的方法。 
1、在碱金属―过渡金属―硫酸盐体系中，通过多氟少水的方法，成功地将
F 离子引入了三维框架结构中，合成出了 5 种含氟新化合物。并且通过引入的 F
离子对结构的致密程度进行了调控。其中 Na2VF3(SO4)与 Na3CrF2(SO4)2；
Na2CrF3(SO4)，均具有作为电池正极材料的潜在应用，而 Na7Mn3(F,OH)12(SO4)2；
Na12AIII2BIIF8(SO4)6（A=V、Cr、Mn、Fe；B=Co、Ni、Cu、Zn）均为富钠化合
物，值得注意的是 Na12AIII2BIIF8(SO4)6 中八面体和四面体之间由于 F 原子的裁剪
作用，使得框架结构中较多原子作为结构的端点，因此该化合物具有较高的容限
性；通过单晶 X 射线衍射法确定了这五种化合物的晶体结构，并采用粉末 X 射
线衍射、热重分析法、傅立叶红外技术对其结构进行了表征。 
2、在碱金属―稀土金属―硫酸盐体系中，通过多氟少水的方法，克服了无
水稀土硫酸盐难以制备的困难，成功合成了 6 种新型稀土金属氟硫酸盐化合物，
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